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無機物、複合材など材料選択性が非常に高いこと（3）Roll to Roll で連続製膜できること（4）
不織布を直接成膜できることなど様々な利点がある。具体的には、本研究では、エレクトロ
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た。本研究の概略は Fig. 1.1 に示した。 
 
 
Fig 1.1. Overview of this study. 
 
第 1 章では、本研究の背景と目的について記述した。 
第 2 章では本研究でコア技術であるエレクトロスピニング法の基礎を中心に、太陽電池
への防汚技術と LIB へのエレクトロスピニング法への応用研究に関して記述した。 
第 3 章では、エレクトロスピニング法で成膜した Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropro
pylene) (PVDF-HFP)下地層を用いた高透過性と高散乱特性を有する SLIPS 膜の太陽電池へ
の応用研究を報告する。高い全透過率及び散乱特性を有するこの防汚コーティングは、従来
の散乱特性を有さない SLIPS 膜と比較し、太陽電池の発電特性を大きく下げることなく、
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防汚特性を改善出来ることを示した。 





第 5 章では、第 4 章で評価した CNF をベースとした炭素/酸化鉄複合ナノファイバーの
LIB 負極応用を報告する。酸化鉄/炭素複合ナノファイバー電極は、導電剤、バインダーなど











性が高い CNF を使用できることから高いレート特性も示した。 






















1. IEA                                                International Energy Agency 
2. FIT                  	 	                                        Feed in Tariff 
3. ZEV                                                	 	  Zero emission vehicle 
4. LIB                                                        Lithium ion battery 
5. PVDF-HFP  	 	 	 	         Poly (vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) 
6. SLIPS                           Slippery liquid-infused porous surfaces 
7. PAN                                             Polyacrylonitrile 
8. CNF                                              Carbon nnofiber 
9. ISO                                  International Organization for Standardization 
10. TS                                                     Technical Specification 
11. NNI                                       National and Nanotechnology Initiative 
12. TCD                                       Tip to Collector Distance 
13. NMP                                                     N-methylpyrrolidone 
14. FE-SEM                               Field emission scanning electron microscopy 
15. PEO                                                       Polyethylene Oxide 
16. PAA                                                         Polyacrylic acid 
17. PS                                                               Polystyrene 
18. DSSCs                                                Dye-sensitized solar cells 
19. NIPS                                       Non-solvent-induced phase separation 
20. PFPE                                                       Perfluoropolyether 
21. DMF                                                  N,N-dimethylformamide 
22. SEM                                              Scanning electron microscopy 
23. EDX                                       Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 
24. UV-vis                                 Ultraviolet-Visible Absorption Spectroscopy 
25. T.T.	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	                               Total light transmittance 
26. P.T.	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	                                 Parallel transmittance 
27. D.T.                                                      Diffuse transmittance 
28. JIS                                                Japanese Industrial Standards 
29. FF                                                                Fill factor 
30. EV                                                          Electric Vehicle 
31. NEDO               New Energy and Industrial Technology Development Organization 
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32. DOE                                                     Department of Energy 
33. SDS                                                        Safety data sheets 
34. CNT                                                         Carbon nanotube 
35. PP                                                             Polypropylene 
36. EC                                                        Ethylene carbonate 
37. DMC                                                      Dimethyl carbonate 
38. CC                                                      Constant current 
39. CV                                                      Constant voltage 
40. SEI                                                  Solid electrolyte interphase 
41. CPE                                                  	 Constant phase element 
42. IUAPC                            International Union of Pure and Applied Chemistry 
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紀の William Gilbert によって報告された[3]。1885 年、Lord Rayleigh は、最初のエレクトロス
ピニングの最初の理論的説明を提供した[3]。 
第二段階は、初期の特許化の段階である。エレクトロスピニング法の最初の特許は Gooley
によって 1900 年に取得された。1934 年に Anton Formhals によってテキスタイル糸の製造の
ための特許を取得した。彼は、糸を伸ばした状態で収集するための可動糸回収装置を提案し
た。一方、1936 年に C. L. Norton によってエアブラストを用いてファイバー形成を助ける手
法が特許出願された。これらの初期の報告書で他の人たちが取り上げられるまでには長い
時間がかかった[3] 。 
第三段階は、初期の工業化の段階である。1969 年に Sir Geoffrey Taylor がエレクトロスピ
ニングの理論的基礎を作り出した[4] 。電場の影響下で流体小滴によって形成される特徴的
な円錐型の液滴の形状はテイラー・コーン（Taylor Cone）と呼ばれており、エレクトロスピ






直径、γ は溶液の表面張力である。  
 𝑈"# = 4𝐻#𝐿# (ln2𝐿𝑅 − 32/ (0.117𝜋𝛾𝑅) (1) 
 
1971 年には、Baumgarten はアクリルマイクロファイバーのエレクトロスピニングについて









る Scopus で検索したエレクトロスピニング法関係で出版されている論文の推移を Fig. 2.1
に示す。前述の Reneker が論文を報告して数年遅れて 2000 年度以降は、出版物が継続的に
大幅に増加していることが分かる。 
 
Fig. 2.1. Numbers of publications from 1960 to 2017 with the keyword of “electrospinning” (Source 
from Scopus) . 
また、同様に Scopus で検索した出版されている論文の分野比率を Fig. 2.2 に示す。これ
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て A: 静電気力、B: 抗力、C: 重力、D: クーロン反発力、E: 表面張力及び粘弾性力の５つ




Fig. 2.4. Schematic illustration of forces acting on the charged droplet. 
 

















 𝐷 = 		𝐴𝐵<	 (2) 
 
D はファイバー直径、B はベリーナンバー（Berry number）と呼ばれるポリマー固有粘度























参考例として、以下に当研究室で取得した PVDF-HFP（Mw ∼ 400000, Mn ∼ 130000）を、
NMP に濃度 15 wt.%と 25 wt.%でそれぞれ溶解させた溶液をエレクトロスピニングしたとき






Fig. 2.5. FE-SEM images of electrospun PVDF-HFP nanofiber membrane at a concentration of (a) 15 
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イバー径が減少することが知られている。 












室でも、Bin Ding らが、電解質ポリマーであるポリアクリル酸（PAA）とナイロン-6 を、組
み合わせることによって、三次元(3D)のファイバーマット中に新規な極細の二次元(2D)ナノ










エレクトロスピニングでファイバー形成するためには Fig. 2.4 で示したモデルを用いて説


























































2.4.2.4.	  湿度 
 
湿度は、揮発性溶媒に溶解したポリマーを用いた場合のファイバーの表面形態への影響
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Fig. 2.7. Schematic illustration of the behavior of the solution using volatile solvent under high 










Fig. 2.8. Schematic illustration of hollow and core-shell nanofibers by coaxial spinneret. 
 
中空化することによって、元々比表面積が高いエレクトロスピニングナノファイバーの



































































この DSSCs が注目されたのは、Grätzel らが Nature 誌で報告[25]した TiO2 微粒子を高温焼
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Fig. 2.10. a, A solid silicon nanowire expands upon lithiation. A thin layer of SEI forms in this lithiated 
and expanded state. During delithiation, the silicon structures shrink, and the SEI can break down into 
separate pieces, exposing fresh silicon surface to the electrolyte. In later cycles, new SEI continues to 
form on the newly exposed silicon surfaces, and this finally results in a very thick SEI layer on the 
outside of the silicon nanowires. b, Similarly, a thick SEI grows outside the silicon nanotube without 
a mechanical constraining layer, which also has a varying and unstable interface with the electrolyte. 
c, Designing a mechanical constraining layer on the hollow silicon nanotubes can prevent silicon from 
expanding outside towards the electrolyte during lithiation. As a result, a thin and stable SEI can be 
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3.1. 研究概要	  
 



















きな液体に対しては Fig. 3.1 (a)で示す Cassie-Baxter 状態と呼ばれる撥水表面の凹凸構造の
溝が深くなり、毛管現象によって水が深い溝の底まで到達出来ず、水滴の下に空気が残る状
態を維持できるが、沸騰水や有機溶剤などの低表面張力液体に対しては、その状態を維持で
きずに Fig. 3.1 (b)で示す Wenzel 状態と呼ばれる固体表面が凹凸表面と完全に接触する状態
になってしまうためである。三つ目に関しては、二つ目と同様に、圧力や衝撃によって、
Cassie-Baxter 状態から Wenzel 状態になってしまうからである。 
また、防汚機能とは別であるが、超撥水表面は、表面に凹凸構造があるため、太陽電池に


























SLIPS 膜の太陽電池への適用を先行検討していた岡田らによって報告された GEL-SLIPS と
いう名付けられた SLIPS 膜に注目した[12]。 
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Fig. 3.2. Design of SLIPS. a, Schematics showing the fabrication of a SLIPS by infiltrating a 
functionalized porous/textured solid with a low-surface- energy, chemically inert liquid to form a 
physically smooth and chemically homogeneous lubricating film on the surface of the substrate (see 
Methods Summary). b, Comparison of the stability and displacement of lubricating films on silanized 
and non-silanized textured epoxy substrates. Top panels show schematic side views; bottom panels 
show time-lapse optical images of top views. Dyed pentane was used to enhance visibility. c, Scanning 
electron micrographs showing themorphologies of porous/textured substrate materials: an epoxy-
resin-based nanofabricated post array (left) and a Teflon-based porous nanofibre network (right). d, 
Optical micrographs demonstrating the mobility of a low-surface-tension liquid hydrocarbon—




Fig. 3.3. TOC of High-transparency, self-standable Gel-SLIPS fabricated by a facile nanoscale phase 
separation. Reprinted with permission from ref 12. Copyright 2014 American Chemical Society. 
 
GEL-SLIPS は、SLIPS の構成要素である疎水性多孔質層に NIPS 法で作製した PVDF-HFP
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膜と潤滑油に PFPE を組み合わせて使用している。GEL-SLIPS は、リチウムイオン電池の
PVDF-HFP ゲル電解質が名前の由来である[16]。この膜は、高い透過性、防汚性という SLIPS





[19]や LIB 用のセパレータ[20, 21]など様々な分野で使用されている。しかし、GEL-SLIPS に適
用した場合、NIPS 法で作製した PVDF-HFP 下地層は、いくつかの成膜条件では、有機溶媒
を弾くことができないという問題がある[12]。これは、GEL-SLIPS で使用した NIPS 法で作製
した PVDF-HFP 下地層が、充分な表面粗さ（Rrms≦0.5 µm）を持たないためであると考えら
れる。RMS は「二乗平均平方根（root mean square）」の略語であり、Rrmsは、表面高さの二
乗平均平方根であり、表面粗さの一般的なパラメータである。	




ニング法を用いている研究は非常に少なく、2016 年当時は、Varanasi グループの Boor Singh 
Lalia らが報告していた SLIPS を応用した Fog Harvesting に関するのみであった[23]。また、
そもそも太陽電池向けの防汚膜としてエレクトロスピニング法を採用したのも本研究が初
めてである。実際に、エレクトロスピニング法で成膜したナノファイバー不織布は NIPS 法
で成膜した PVDF-HFP の層の 10 倍の Rrms を示すため、GEL-SLIPS と比較して高い防汚性
を示すことが期待できる。また、同時に下地層をナノファイバー化することによって、先行
研究にて報告されている光散乱層の効果による発電効率上昇が起きること[24-26]も期待して










する。本章の内容は、2016 年「Electrospun nanofiber SLIPS exhibiting high total transparency and 
Scattering」で報告した[28]。 






エレクトロスピニング溶液の溶質である PVDF-HFP ペレット（平均分子量：Mw ~400,000, 
平均重合度：Mn ~130,000）を Sigma-Aldrich、溶媒である DMF を東京化成からそれぞれ購
入した。 エレクトロスピニングを行う基材として用いる光学ガラス（S1226, refractive index 
1.52)	 を松浪硝子工業から購入した。また、SLIPS の潤滑油として用いる PFPE はデュポン
から購入した。この潤滑油は、約 17 mN/m の低い表面張力、-60 °C の低流動点、1.92 g / ml











Fig. 3.4. Scheme diagram of Nanofiber-SLIPS. 
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PVDF-HFP を DMF に溶解させ、20 wt.%溶液を室温で 24 時間撹拌して作製した。 この
時、ポリマーの溶け残りなどがある場合は、溶け残りが無くなるまで攪拌を継続した。次い
で、この溶液を、ニードルチップを装着したプラスチックシリンジに充填し、ニードルチッ




印加電圧を 10 kV に設定し、成膜を行った。また、成膜環境の湿度は 50％以下になるよう
に乾燥機を用いて維持を行った。成膜後、潤滑油をスポイトで PVDF-HFP 下地層上に滴下









（Quantax70、Bruker nano GmbH）を用いて測定した。 
エレクトロスピニング法で成膜した PVDF-HFP 下地層及びNanofiber-SLIPS の光学特性に
関しては、UV-vis（UV-mini 1240, 島津製作所）を用いて透過率を測定した。フィルムの T.T.、
P.T.、D.T.および HAZE を、ヘイズメータ （ーNDH-5000、日本電色工業）を用いて測定した。
アモルファスシリコン太陽電池（Artec）の I-V 曲線を 2.8 cm2 のマスク領域に対して 100 
mWcm-2 の AM1.5 ソーラーシミュレーター（UXL-500SX、ウシオ電機）で照射して測定し
た。光源には、500 W の Xe ランプを用いた。 
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の影響を打ち消すために十分でなければならない。（3）表面粗さの分布は膜中に欠陥がない




最も避けたいのは、潤滑油上（Fig. 3.5 の液体 B）ではなく、撥液（Fig. 3.5 の液体 A）が下
地層に残っている構成 A である。これを避けるためには、構成 A は、Fig. 3.5 の構成 1 およ
び 2 に比べて不安定でなければならない。つまり、構成 A の全自由エネルギーは構成 1 お
よび 2 のそれよりも大きくなければならない。 
 
 
Fig. 3.5. Conditions required to achieve stable SLIPS. E1, E2, EA are the total free energy of 
configuration 1, 2, A, respectively. R is the roughness of rough surface. γA (γB) is the vapor/liquid A 
(B) interfacial tension. γSA (γSB) is the solid/liquid A (B) interfacial tension. Reproduced with 
permission from ref 28. Copyright 2016 The Royal Society of Chemistry. 
 
この構成 A のエネルギーが構成 1,2 のエネルギーよりも大きいという条件を以下式（1）、
（2）に示す。 
 𝐸D − 𝐸E > 0 (1) 
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ー、𝑅は下地層の表面粗さとすると、𝐸Dを𝑅𝛾GD + 𝛾D、𝐸Eを𝑅𝛾GJ + 𝛾DJ + 𝛾D、𝐸#を𝑅𝛾GJ + 𝛾Jと
定義できる。これらを式（1）、（2）に代入すると以下のように展開出来る 
 𝑅(𝛾GD − 𝛾GJ) − 𝛾DJ > 0 (3) 
 𝑅(𝛾GD − 𝛾GJ) + 𝛾D − 𝛾J > 0 (4) 
 
	 更にヤングの式を用いて展開すると以下のように展開出来る。ここで、𝜃Dと𝜃Jは A,B そ
れぞれの平坦面の基板上での接触角を表している。 
 𝑅(𝛾J𝑐𝑜𝑠𝜃J − 𝛾D𝑐𝑜𝑠𝜃D) − 𝛾DJ > 0 (5) 









加に伴う変化を測定したレーザー顕微鏡画像を Fig. 3.6 に示す。 
 
 
Fig. 3.6. Laser microscope images of PVDF-HFP nanofiber underlayers after electrospinning times of 
0, 2.5, 5, 7.5, 15 and 30 min. Adapted with permission from ref 28. Copyright 2016 The Royal Society 
of Chemistry. 







次に、各エレクトロスピニング時間における PVDF ナノファイバー下地層表面の Rrms を
Fig. 3.7 に示す。 
 
 
Fig. 3.7. Rrms values of PVDF-HFP nanofiber underlayers after electrospinning times of 0, 2.5, 5, 7.5, 





𝑅UVW = X∑(𝑍S − ?̅?)#𝑁 (7) 
 
PVDF-HFP ナノファイバー下地層は、ガラス基板と比較して表面粗さを大きく増加させ
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バー下地層の 6~11µm という範囲の Rrms値は、GEL-SLIPS における NIPS 法で成膜した下地
層が示した 0.2~0.5µm という値に対して、10 倍以上大きい。 
次に、各エレクトロスピニング時間における PVDF-HFP ナノファイバー下地層表面の水
に対する接触角を Fig. 3.8 に示す。 
 
 
Fig. 3.8. Water contact angles of PVDF-HFP nanofiber underlayers after electrospinning times of 0, 





一定になった。一般的に、表面粗さと Rrms は相関があると言われている[29]が、今回の Rrms
が 5 分後に最大であることに対して、接触角は最大にならなかった。これは、Fig. 3.7 でも
議論したように、エレクトロスピニング時間が 5 分の時点では、親水性であるガラス表面が
露出しているため、5 分後の接触角は、7.5 分後以降に対して低くなったと考えられる。 
各エレクトロスピニング時間における潤滑油を注入する前後の PVDF-HFP ナノファイバ




潤滑油を注入する前後の PVDF-HFP ナノファイバー下地層の SEM 画像及び EDX マップ
を Fig. 3.10 に示す。潤滑油が、ナノファイバー繊維間の空間を充填されていることが分か
る。 
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Fig. 3.9. Photographs of the PVDF-HFP nanofiber underlayers before and after infusing lubricant, for 
various electrospinning times. Adapted with permission from ref 28. Copyright 2016 The Royal 




Fig. 3.10. SEM images and EDX maps of PVDF-HFP nanofiber underlayers before and after infusing 
lubricant for an electrospinning time of 30 min. Adapted with permission from ref 28. Copyright 2016 
The Royal Society of Chemistry. 
 
各エレクトロスピニング時間における潤滑油注入前後の PVDF-HFP ナノファイバー下地









究で議論するべき散乱の種類を議論するために Fig.3.12 に散乱現象の種類をまとめた。 
- 39 - 
 
本研究で作成した PVDF-HFP ナノファイバー下地層の平均ファイバー径は、Fig. 3.13 に示








Fig. 3.11. UV-vis absorption spectra of PVDF-HFP nanofiber underlayers (a) before and (b) after 
infusing lubricant, for various electrospinning times. Adapted with permission from ref 28. Copyright 
2016 The Royal Society of Chemistry. 
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Fig. 3.12. Types of scattering. 
 
Fig. 3.13. Histogram of the diameter of PVDF-HFP nanofiber underlayers before infusing lubricant. 
 
また、ヘイズ計で計測した潤滑油注入前後の PVDF-HFP ナノファイバー下地層の光学特
性を Fig. 3.14 に示した。T.T.は試料を透過した全ての透過率を表しており、入射光から後方
に反射もしくは散乱した光量は含まれない。P.T.は、UV-vis と同様に試料を透過して直進し
た光の透過率を表している。Haze は、曇度を表し、DIF は、散乱率を表わす。また、ここで
使用する T.T., P.T., Haze , DIF は以下の関係性がある。 
 𝑇. 𝑇.= 𝑃. 𝑇. +	𝐷𝐼𝐹 (8) 𝐻𝑎𝑧𝑒.= 	 𝐷𝐼𝐹𝑇. 𝑇. (9) 
 
潤滑油注入前の PVDF-HFP ナノファイバー下地層の T.T.及び P.T.は、エレクトロスピニン
グ時間に増加によって減少する。これは、UV-vis のところでも議論したように、膜厚が上昇







Fig. 3.14. Optical properties of PVDF-HFP nanofiber underlayers (a) before and (b) after infusing 
lubricant, for various electrospinning times. Adapted with permission from ref 28. Copyright 2016 
The Royal Society of Chemistry. 
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る面の屈折率とする。 









	 この議論を深めるために Fig. 3.15 に、潤滑油注入後の PVDF-HFP ナノファイバー下地層
における後方散乱要因に関する模式図を示した。 
潤滑油注入後の PVDF-HFP ナノファイバー下地層における後方散乱要因は、Fig. 3.15 (a)






 ∆ℎ < 𝜆8 cos 𝜃 (9) 
 
この式で表しているのは、入射波長に対して、cos 𝜃が 0 より大きく 1 以下であるため、表
面荒さが入射波長に対して 1/8 であれば充分に表面がフラットであると言えるという意味
である。今回使用した Haze 計が、各種工業規格のプラスチック製品試験方法（JIS K 7136・
JIS K 7361・ASTM D 1003）に準拠し、積分球を用いて、波長 380～780 nm における各特性











Fig. 3.15. Models of (a) specular reflection and (b) multiple scattering of PVDF-HFP nanofiber 
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Fig. 3.16. Optical properties of PVDF-HFP nanofiber underlayers before (a) and (b) after infusing 
various lubricant. for an electrospinning time of 15 min. 
 
	 潤滑油の屈折率と散乱特性の関係性についてより詳細に議論するために、各潤滑油の屈
折率、PVDF-HFP と潤滑油の反射率及び Haze を Table 3.1 にまとめた。また、PVDF-HFP と
潤滑油の反射率及び Haze の関係性に関して Fig. 3.17 に示した。これらの結果から分かるの
は、散乱特性は、潤滑油の屈折率に大きく影響を受けることである。PVDF-HFP の屈折率で
ある 1.4 に近い屈折率を持つ KF-50 と KF-96 を注入したに関しては、前方散乱はほぼ起き
ない。これらの結果については、「フレネルの法則から、ナノファイバーと屈折率が近い潤
滑油が注入されることによって、反射が抑制され後方散乱が抑制された」という仮説のみで
後方散乱の抑制について説明可能である。しかし、PVDF-HFP の屈折率である 1.4 と異なる




Table 3.1. Refractive index of various lubricant, reflectance of the interface brtween PVDF-HFP and 
various lubricant and haze of PVDF-HFP nanofiber underlayers infusing them. 
Lubricant Refractive Index Reflectance of the interface Haze 
Krytox GPL103 1.296 1.488E-03 31.92 
KF-54 1.505 1.306E-03 20.17 
KF-50 1.427 9.122E-05 0.94 




































- 45 - 
 
 
Fig. 3.17. Relationships between reflectance index of various lubricant and haze of PVDF-HFP 
nanofiber underlayers infusing them. 
 
	 次に、各潤滑油の屈折率から垂直入射時の鏡面反射した場合を試算した反射率と、実験値





Table 3.2. Refractive index of various lubricant, calculated reflectance and experimental reflectance 
of the interface brtween PVDF-HFP and various lubricant. 
Lubricant Refractive Index Calculated reflectance (%) Experimental reflectance (%) Difference (%)  
Glass 1.52 8.52 8.89 -0.37 
Krytox GPL103 1.30 5.92 6.33 -1.07 
KF-54 1.51 8.32 8.93 0.55 
KF-50 1.43 7.35 7.32 0.77 
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落角を Fig. 3.13 に示す。全てのサンプルにおいて水およびヘキサデカンに対して、低い転
落角（≦ 10 °）が観察された。ヘキサデカンは、大部分の有機溶媒よりもはるかに低い表





Fig. 3.17. Sliding angles of 20 µL water droplets on Nanofiber-SLIPS. Adapted with permission from 
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Fig. 3.18. Sliding angles of 20 µL hexadecane droplets on Nanofiber-SLIPS. Adapted with permission 
from ref 28. Copyright 2016 The Royal Society of Chemistry. 
 
最後に、Nanofiber-SILPS を太陽電池に適用し、そのセルの発電特性を Table 3.3 に I-V 曲線
を Fig. 3.19 に示す。発電効率に関しては以下の式(10)で導出した。ηは変換効率、𝐽W"は短絡
電流密度（short-circuit current density）、𝑉s"は開放電圧（open-circuit voltage）、𝐹𝐹は曲線因子
（Fill Factor, FF）である。 
 	η = 𝐽W" × 𝑉s" × 𝐹𝐹 (11) 
 
Nanofiber-SLIPS を適用したセルの発電効率は、コーティングを行わなかったセルと比較し
て 96％維持した。この値は、従来の GEL-SLIPS の 94%維持よりも高い値であった。これは、
GEL-SLIPS が本研究と同じ潤滑油を使用しているので T.T に関して、Nanofiber-SILPS との
差がないと考えるために、純粋に散乱特性の有無のみの差であると考えられる。つまり、当
初想定していた散乱特性の付与によって発電効率の増加が確認出来た。 




Table 3.3. Photovoltaic performances of solar cells [28]. Copyright 2016 Royal Society of Chemistry. 
 
V OC [V] J SC [ mAcm−2] FF Efficiency [%] 
Glass 3.96 2.13 0.721 6.10 
Nanofiber-SLIPS 3.92 2.09 0.719 5.88 
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Fig. 3.19. Photocurrent density (JSC) versus voltage (VOC) of a bare solar cell covered with a glass and 




 本章では、Nanofiber-SLIPS を、エレクトロスピニング法で成膜した PVDF-HFP 下地層を用
いて作製した。 エレクトロスピニング法で成膜した PVDF-HFP 下地層は従来の NIPS 法で
成膜した下地層と比較して約 10 倍大きな表面荒さを示した。この構造故に従来の GEL-
SLIPS では、出来なかった 10 °以下のヘキサデカン転落角を達成した。また、PVDF-HFP
下地層のみでは、後方散乱が発生し、太陽電池用の防汚膜として使用出来なかったが、潤滑
油を注入することによって表面が平滑になったためだと考察した。その結果、Nanofiber-
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第 4 章	 自立型エレクトロスピニング CNF の
LIB 負極への応用 
 





クル特性を有しているからである[1]。リチウムイオン電池は、1990 年代に SONY が、ビデ
オカメラ向けに実用化したのが最初である。2010 年代からは、リチウムイオン電池の応用
領域は、初期のエレクトロニクス領域からモビリティ領域へ拡大し始めた。2009 年に三菱
自動車工業から i-MiEV がリチウムイオン二次電池を用いた世界初の EV が量産され、続い




このような状況の中で、NEDO や DOE などの公共機関や IBM や TOYOTA など企業が次
世代蓄電池の開発に関するロードマップを公開している。Fig. 4.2 に NEDO のロードマップ 
[3-5] を再編集したロードマップを示す。このロードマップには、二つの方向性が示されてい
る。ひとつは、現在のリチウムイオン電池を正常進化させるという方向性である。NEDO の
ロードマップでは、2010 年から 2025 年まで 5 年ごとにリチウムイオン電池のエネルギー密



















Fig. 4.1. Development roadmap of secondary batteries  
 





































決定のひとつとして第二世代携帯電話（デジタル化）の IC 駆動電圧 3 V をニッケル水素電
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Fig.4.4. Volumetric and gravimetric energy density of various metals. 








TiS2 や MoS2 などに代表される層状硫化物を組み合わせた電池が市販されている。具体的
には、カナダの Moli Energy 社が正極に MoS2、負極にリチウム金属の構成で量産してい
る。これらは、ニッケル・水素電池などの他の種類の電池と比較して作動電圧が高く、エ




















論するために、現行の高エネルギー密度の電池である Panasonic の NCR18650BD を選択し
た。この電池は、TESLA 社の一部の車種に搭載されていると言われていることから EV 用









Table 4.1. Specification of NCR18650BD [9] 
Item Performance characteristics 
Nominal Voltage (V) 3.6 
Typical Capacity (mAh) 3180 
Charge Voltage (V) 4.2 
Diameter (nm) 18.25 
Max Height (mm) 65.1 
Approx. Weight (g) 49.5 
Gravimetric energy density (Wh/kg) 231 
 
まず、目標である 300 Wh/kg を達成するためには、この NCR18650BD のエネルギー密度
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とグラファイトそれぞれの比容量である 200 mAh/g 及び 372 mAh/g[11]の逆数を足し合わせ
た 130 Ah/g に、電圧を 3.6 V をかけた 468 Wh/kg となる。つまり、材料的には 468 Wh/kg の
エネルギー密度を持つ状態から、集電体、助剤、バインダー、セパレータ、ケースなどの非













系を選択したために、負極平均電圧が 0.5V に変化したと考える（グラファイトは 0.1 V と
仮定する。）セルの重量が変化せずにエネルギー密度を向上させるには、正負極のみのエネ
ルギー密度を 130 Ah/g から 185 Ah/g まで上げなければいけない。正負極のみのエネルギー







Fig. 4.6. Reduction of Cu collector amount self-standing concept. 





体）の削減がなかった場合、750 mAh/g 必要だったのが、18%減の 600 mAh/g まで減少する。
つまり、本研究では、自立型 CNF 電極を導入することによって、600 mAh/g 以上のエネル
ギー密度を目指すことを目標とした。また、サイクル特性に関しては、NEDO のロードマッ









ピニング CNF 電極を採用するひとつの利点である。 
また、エレクトロスピニング法以外の自立型不織布電極を製膜する手法に対するエレク
トロスピニング法の優位性を示すために Fig. 4.7 に比較表を示した。 
 
 
Fig. 4.7. Comparison of manufacturing method of carbon nanofiber nonwoven fabric. 
 
現在、主な電池向けのエレクトロスピニング法以外の自立型不織布電極を製膜する手法





























PAN を DMF に 10 wt.%に成るように混合し、60 °C で少なくとも 48 時間撹拌しながら溶
解させた。混合溶液を、室温に戻した後にプラスチックシリンジに充填し、Al 箔を銅コレ
クターに取り付けた。印加電圧は 10 kV、TCD は 20 cm、溶液流量は、1.0 mL/min に調整し
た。湿度は、シリカゲルと乾燥機を併用し環境湿度を 30~40％に維持した。この状態で、エ
レクトロスピニングを 8 時間程度行った。エレクトロスピニングで作製した PAN ナノファ
イバー不織布膜を Al 箔から剥がし、3 cm×3 cm で切り取った。 






雰囲気下で Fig. 4.8 で示したように昇温速度 5 °C/min で昇温し、目標温度 280 °C で 1 時間
保持し、その後、室温に戻るまで放置する。この工程は不炎化工程と呼ばれており、この処




Fig. 4.8. Schematic illustration of heating protocol. 
 
 
Fig. 4.9. Schematic illustration of the electrospinning CNF fabrication process. 
 
次いで、N 2 不活性雰囲気下で同様に、目標温度 600, 800, 1000 °C にまで昇温速度 5 °C/min
で昇温し、目標温度で 1 時間保持する。この工程を経る事によって PAN ナノファイバーが
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た。表面状態に関しては、XPS (JPS-9010 TR, JEOL)で、分子構造に関しては、FT-IR (ALPHA, 















置き、作製したエレクトロスピニング CNF 不織布をφ14 mm に打ち抜いたものを置く。更
にφ16 mm に打ち抜いた PP セパレータをその上に置いた後にガスケットを置いた。その上
からマイクロピペットを用いて、100 µl の電解液を注液した。この際、電解液が染み渡った
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事をセパレータの色の変色から確認する。次に、φ15 mm に打ち抜いたリチウム金属箔置









最初に、放電レート特性を取得する。充電条件として、CV 電圧を 3.0 V、充電電流レート
100 mA/g、終了条件 CV 時間 10 分で CC-CV 充電を行い、放電条件として、放電カットオフ
電圧 0.0 V、放電電流レート 50, 100, 250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000 mA/g で CC 放電を行っ
た。各放電レートで 3 サイクルずつ試験を行った。その後、充電レート特性を同じセルを用
いて取得する。充電条件として、カットオフ電圧を 3.0 V、各充電電流レート 50, 100, 250, 
500, 1000, 2000, 3000, 4000 mA/g で CC 充電を行った。放電条件として、カットオフ電圧 0.0 
V 、放電電流 100 mA/g で CC 放電を行った。各充放電レートに関して各 3 サイクルずつ試
験を行った。これらの試験結果のうち、初期 3 サイクルから不可逆容量を求め、各レート試
験結果からはレート維持率を求めた。その後、カットオフ電圧を 3.0 V、充電電流レート 100 
mA/g、放電カットオフ電圧 0.0 V 、CC 放電 100 mA/g で容量確認を行い、その容量の半分
まで電流レート 100 mA/g で充電した。その状態にて、交流インピーダンス法を用いて、環




電電流レート 100 mA/g で充電を行い、放電カットオフ電圧 0.0 V、放電電流 100 mA/g で放
電を行い、容量確認を行った。その後、充電条件として、カットオフ電圧を 3.0 V、充電電
流レート 1000 mA/g で充電を行い、放電カットオフ電圧 0.0 V、放電電流 1000 mA/g で放電
を行い、サイクルを行った。サイクル中は、最初と同じ容量確認条件で 100 サイクル毎に
容量を確認した。1000 サイクル終了後に、サイクル前と同じ条件で環境温度：25 °C の交流
インピーダンスを測定し、サイクル試験前後の抵抗変化を確認した。 
 
4.3. エレクトロスピニング CNF 単体の物性評価 
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各炭化温度におけるエレクトロスピニング CNF の表面形態の FE-SEM 画像を Fig. 4.11 に
示した。また、それらの画像を解析し求めた各炭化温度におけるエレクトロスピニング CNF
のファイバー径のヒストグラムを Fig. 4.12 に示した。 
 
Fig. 4.11. FE-SEM image of electrospinning CNF: (a) carbonization at 600 °C, (b) carbonization at 
800 °C, (c) carbonization at 1000 °C. 
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Fig. 4.12. Histogram of electrospinning CNF: (a) carbonization at 600 °C, (b) carbonization at 800 °C, 
(c) carbonization at 1000 °C. 




ら 600 °C から 800 °C へ炭化温度が変化する際に、一度平均ファイバー径は減少するが、
800 °C から 1000 °C へ炭化温度が変化する際に、平均ファイバー径は増加する。これは、フ
ァイバー径分布から考察すると、800 °C から 1000 °C へ炭化温度が変化する際に細いファイ
バー径のピーク部分が消失していることから、炭化によってファイバー径が細い CNF が優
先的に焼失したために、平均ファイバー径が上昇したと考えられる。 
続いて、これらのエレクトロスピニング CNF 単体のシート抵抗を Fig.4.13 に示した。 
 
 










化学的な差異を確認するために、黒鉛化度の指標として Fig. 4.14 に ID と IGのラマンスペ
クトル比を示す。一般的に、CNF の黒鉛化度は、欠陥由来の D-band（1250 cm-1 と 1450 cm-
1）とグラファイト構造に由来の G-band（1550 cm-1と 1660 cm-1）の強度の比で議論する。前
者は sp3 結合に起因し、後者は sp2 結合に起因するスペクトルである。 
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Fig. 4.14. The ratio of the ID and IG of raman spectra of electrospinning CNF: carbonization at 600 °C, 
800 °C, and 1000 °C. 
 
炭化温度が 600 °C から 800 °C に上昇することによって、ピーク比が大きく減少している
ことが分かる。これは、欠陥由来の D-band の相対的に減少していることを示しているグラ
ファイト結晶の方が、電子伝導性が高いため、グラファイト結晶の比率が上昇したことによ
り、大幅に電子伝導性が向上したと予想できる。しかし、炭化温度が 800 °C から 1000 °C に
上昇したときのピーク比に関しては、ほぼ変化がないことが分かる。つまり、黒鉛化度のみ
では、800 °C から 1000 °C に上昇したときの大幅な電子伝導性の向上は説明出来ない。 
次に、各炭化温度で炭化後のエレクトロスピニング CNF を FT-IR を反射法で測定した結
果を Fig.4.15 に示す。 
 
 
Fig. 4.15. FT-IR spectra of electrospinning CNF: carbonization at 600 °C, 800 °C, and 1000 °C. 
 





一方、600 °C の焼成では、エレクトロスピニング CNF 内に芳香族アミンや芳香族エステル
が存在しているが、炭化温度を上げ、800 °C まであがることによって、ピークが消失する。
また、更に炭化温度を 800 °C から 1000 °C にあげる過程でエステルの C-O ピークが大きく
減少していることが分かる。つまり、ラマンで示したファイバー内の炭素構造比とは別に、
内部の有機物による残存量の違いにより Fig. 4.13 で示したような電子伝導性の差が発生し
たと考えられる。 
次に、Fig.4.16に各炭化温度で炭化後のエレクトロスピニングCNFのXPS の結果を示す。
Fig.4.16 (a)の C-C と C-O の存在比率に注目すると、炭化温度を 600 °C から 800 °C へ上昇
させると C-O のピークが増加する。これは、エレクトロスピニング CNF が焼成することに
よって表面がより酸化されたことが分かる。更に、炭化温度を 1000 °C まで上昇させると C-
C の結合の比率が上昇する。これは、炭化が進行することによって、エレクトロスピニング
CNF 残存する有機物が減少し、ファイバー内の電子伝導性を有する炭素の比率が上昇した
からであると考えられる。一方、Fig.4.16 (b)の N のスペクトルに関しても、600 °C と 800 °C
で比較して、 N-C のピークが減少し、1000 °C まで上昇すると N-C は完全に消失する。同
様に、Fig.4.16 (c)の O のスペクトルに関しても、600 °C と 800 °C で比較して、 O=C のピー
クが減少し、1000 °C まで上昇すると O=C は完全に消失する。これら N と O に関する結果
も、ファイバー表面の炭素以外の有機不純物の炭化温度減少を示唆している。そして、これ





IR と XPS の炭化温度上昇による残存有機物の除去である。リチウムイオン電池において、
反応に寄与しない残存有機物は非容量部分となり、エネルギー密度の低減及び副反応の要












Fig. 4.16. (a) C 1s, (b) N 1s and (c) O 1s XPS spectra of electrospinning CNF: carbonization at 600 °C, 
800 °C, and 1000 °C. 
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Fig. 4.17. Weight retention of electrospinning CNF: carbonization at 600 °C, 700 °C, 800 °C, and 
1000 °C. 
 
4.4. エレクトロスピニング CNF の電気化学評価 
	  
最初に、Fig. 4.18 に初期 3 サイクルの各炭化条件の充放電曲線を示す。これらの比容量は





化温度 3000 °C 付近で黒鉛構造をとる炭素のことである[24]。本研究で、エレクトロスピニン
グ CNF の材料として使用した PAN は、典型的なソフトカーボン材料である。一方、炭化
温度を上昇させても、黒鉛構造をとらないようなカーボンをハードカーボンと呼ぶ。 
初期 3 サイクルの各炭化条件のエレクトロスピニング CNF の放電容量の結果を Fig. 4.19














Fig. 4.18. Discharge curve of initial 3 cycles of electrospinning CNF: Carbonization temperature at 
(a) 600, (b) 800 and (c) 1000 °C. 
 
- 72 - 
 
 
Fig. 4.19. Capacity of initial 3 cycles of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 600, 800, 
and 1000 °C. 
 
Table 4.2. Discharge and irreversible capacity values of initial 3 cycles of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C. 
Carbonization 
temperature 
Discharge Capacity (mAh/g - electrode) Irreversible capacity (mAh/g - electrode) 
1st cycle 2nd cycle 3rd cycle 1st cycle Cap. - 3rd cycle Cap. 
600 °C 1031.2 408.1 369.1 662.1 
800 °C 709.2 381.0 363.0 346.2 
1000 °C 582.2 280.4 263.0 319.2 
 
 
Fig. 4.20. Relationships between irreversible capacity and ID/IG ratio of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C. 
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次に、各炭化条件で作製したエレクトロスピニング CNF の充放電レート特性結果を Fig. 
4.21 に、各電流密度の時の放電曲線を Fig. 4.22 に、充電曲線を Fig. 4.23 に示す。 
充放電レート容量維持率に関しては、炭化温度が上昇することによって向上することが分












Fig. 4.21. Capacity retention of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 600, 800, and 















Fig. 4.22. Discharge curve of electrospinning CNF: Carbonization temperature: (a) 600, (b)800, and 
(c) 1000 °C at various discharge and charge current loads. 
 





Fig. 4.23. Charge curve of electrospinning CNF: Carbonization temperature: (a) 600, (b) 800 and (c) 
1000 °C at various discharge and charge current loads. 
 




Fig. 4.24. Cole-Cole plots of electrospinning CNF: Carbonization temperature: (a) 600, 800, and 
1000 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C and (d) 1000 °C at 25 °C before cycle test. 
	 より抵抗に関する議論を詳細に行うために、これらの交流インピーダンスの抵抗成分を 
分離するために、Fig.4.25 に示す等価回路[28, 29]を用いて、Fitting を行った。この等価回路は、 
L は、集電体および電池ケースのインダクタンス、R1 は集電体の抵抗、R2 は電解質の抵抗、 
R3 はアノードの電荷移動抵抗、CPE1 は、アノードの電気二重層容量、R4 はカソードの電 
荷移動抵抗、CPE2 はカソードの電気二重層容量、CPEW は、正極内のリチウム拡散を表す。 
ここで、CPE は、一般的なコンデンサーではモデルの Fitting がうまくいかない導入する成 
分である。以下の式(5)で表せられる。A はほぼコンデンサーのキャパシタンスの値に対応 
し，α が RC 回路における円弧の潰れ具合を意味する。CPE を導入する意味は、(1) 電極の 
表面粗さによって発生する電気力線の変化によるもの(2)一つの円弧の中に，緩和時間が異な
る二つ以上の抵抗成分が存在していることなどがあげられる。また、CPEWは低周波側に現
れるワールブルグ・インピーダンスを CPE の式で代用したものである[28]。 
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 Z = A(𝑗𝜔)|	 (5) 
 
また、Fitting から求めた各抵抗成分に関して、Table 4.3.にまとめた。また、各炭化温度に





Fig. 4.25. Equivalent circuit to fit impedance spectra of electrospinning CNF after carbonization at 
600, 800 and 1000 °C. 
 
 
Table 4.3. Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C at 25 °C before cycle test. 
Carbonization temperature 
Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode  
R4 (ohm･mg) 
600 °C 1804.67 
800 °C 54.7 








Element Freedom Value Error Error %
R1 Free(+) 8.142 1.865E-10 2.2906E-09
L1 Free(+) 2.0604E-07 5.3534E-20 2.5982E-11
R2 Free(+) 1.896 5.5151E-14 2.9088E-12
R3 Free(+) 1215 2.1998E-11 1.8105E-12
CPE1-T Fixed(X) 1.1663E-05 N/A N/A
CPE1-P Fixed(X) 0.79962 N/A N/A
R4 Free(+) 2162 7.3617E-08 3.405E-09
CPEW-T Fixed(X) 0.015507 N/A N/A
CPEW-P Fixed(X) 0.78 N/A N/A
CPE2-T Free(+) 0.0019175 6.0505E-16 3.1554E-11
CPE2-P Free(+) 0.57799 3.2963E-14 5.703E-12
Chi-Squared: 1E-20
Weighted Sum of Squares: 1E-20
Data File: FitResult
Circuit Model File: C:\Users\HGX\Desktop\Zplot\Š®¬”Å\”ŽŽm˜_
•¶.mdl
Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 35)
Maximum Iterations: 1000
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
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Fig. 4.26. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600 °C before cycle test at 25 °C. 
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Fig. 4.27. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 25 °C. 
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Fig. 4.28. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 1000 °C before cycle test at 25 °C. 





ンピーダンスの Fitting 結果を Fig.4.32 から Fig.4.40 に示した。この結果から分かるのは、炭
化温度 600 °C から炭化温度 800 °C に変わるときに大きく活性化エネルギーが変化してい
る。つまり、反応機構そのものが違うことを表している。炭化温度 800 °C から炭化温度
1000 °C に関しては、ほぼ活性化エネルギーは等しく、同様の反応系が起きていることが分
かる。つまり、電荷移動抵抗の差は、頻度因子の差で起きていることが分かった。これは、
エレクトロスピニング CNF 電極の実効反応面積の変化によるものだと考えられる。 
 
Table 4.4. Activation energy and frenquency factor of charge transfer resistance of electrospinning 
CNF: Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C before cycle test. 
Carbonization temperature Activation energy (kJ/mol) Frenquency factor 
600 °C 34.44 1890.02 
800 °C 11.05 31.09 




Fig. 4.29. Plots of charge transfer resistance of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 
600 °C as a function of temperature in the form of Arrhenius manner before cycle test. 
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Fig. 4.30. Plots of charge transfer resistance of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 




Fig. 4.31. Plots of charge transfer resistance of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 
1000 °C as a function of temperature in the form of Arrhenius manner before cycle test. 
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Fig. 4.32. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600 °C before cycle test at 40 °C. 
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Fig. 4.33. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 40 °C. 
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Fig. 4.34. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 1000 °C before cycle test at 40 °C. 
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Fig. 4.35. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 10 °C. 
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Fig. 4.36. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 10 °C. 
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Fig. 4.37. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 1000 °C before cycle test at 10 °C. 
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Fig. 4.38. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 0 °C. 
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Fig. 4.39. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C before cycle test at 0 °C. 
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Fig. 4.40. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 1000 °C before cycle test at 0 °C. 
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次に、サイクル耐久性試験の結果を Fig. 4.41 に示す。この結果から言えるのは、容量に関
して最も変化率が最も小さかったのは、炭化温度 1000 °C のサンプルであった。しかし、こ
のような容量維持率に関して差異が発生したかを理解するために Fig. 4.42 に 100 サイクル
毎の容量確認時の放電曲線を示した。これらから分かるのは、分極の仕方が、炭化温度違い
によって大きく違うということが分かる。実際に、炭化温度 600 °C のエレクトロスピニン
グ CNF はサイクルを行うたびに分極が小さく即ち抵抗が小さくなっていくように見える。





分離するために、Fig .4.25 に示す等価回路を用いて、Fitting を行った。また、Fitting から求
めた各抵抗成分に関して、Table 4.5.にまとめた。また、各炭化温度に関する交流インピーダ
ンスの Fitting 結果を Fig. 4.44 から Fig. 4.46 に示した。炭化温度 600 °C は、R4 が低下して
いる。炭化温度 600 °C の R4 に関しては、活性化エネルギーが異なることから、残存して
いる有機物が還元分解されるなどの CNF の主な反応とは異なる反応が起きることによって、
炭素化が進み、電荷移動抵抗が向上したのではないかと考えられる。一方、炭化温度 800 °C, 





Fig. 4.41. Capacity retention as a function of the cycle number of electrospinning CNF before and 
after cycle test: Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C 
 
 





Fig. 4.42. Discharge curve of electrospinning CNF: Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C 
every 100 cycles. 
 





Fig. 4.43. Cole-Cole plots of electrospinning CNF: Carbonization temperature: (a) 600, 800, and 
1000 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C and (d) 1000 °C at 25 °C after cycle test. 
 
 
Table 4.5. Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600, 800 and 1000 °C at 25 °C after cycle test. 
Carbonization temperature 
Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode 
R4 (ohm･mg) 
600 °C 114.70 
800 °C 84.32 
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Fig. 4.44. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 600 °C after cycle test at 25 °C. 
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Fig. 4.45. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 800 °C after cycle test at 25 °C. 
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Fig. 4.46. Experimental and fitting (a) Cole-Cole and (b) Bode plot of electrospinning CNF: 
Carbonization temperature: 1000 °C after cycle test at 25 °C. 




 本章では、エレクトロスピニング CNF の各炭化温度に対する電気化学特性の影響を調査
した。この結果、以下のことが分かった。 
 
1. 本章で作製したエレクトロスピニング CNF は、導電助剤やバインダーなどを使用せず
に、充放電可能であることが分かった。 
2. 炭化温度を上昇させることによって、エレクトロスピニング CNF の容量は、小さくな
る傾向にある。また、初期の不可逆容量に関しても、炭化温度の上昇によって小さくな
ることが分かった。これは、黒鉛化が進み、エレクトロスピニング CNF 内にトラップ
される Li 量が低下したためであると考えられる。 
3. 炭化温度を上昇させることによって、エレクトロスピニング CNF のレート電流特性が
大幅に向上させられることが分かった。これは炭化温度の上昇によって、エレクトロス
ピニング CNF の電子伝導性に差が生まれたからであると考えられる。 
























[1] B. Scrosati, History of lithium batteries, Journal of Solid State Electrochemistry. 15 (2011) 
1623–1630. doi:10.1007/s10008-011-1386-8. 
[2] 経済産業省蓄電池戦略プロジェクトチーム, 蓄電池戦略, 第 28 回基本問題委員会	 配
布資料, 2012, 
http://www.enecho.meti.go.jp/committee/council/basic_problem_committee/028/pdf/28sankou2
-2.pdf  (参照 2018-05-01). 
[3] NEDO 技術開発機構	 燃料電池・水素技術開発部	 蓄電技術開発室, NEDO 次世代自
動車用蓄電池技術開発ロードマップ 2008, http://www.nedo.go.jp/content/100153964.pdf, 
(参照 2018-05-01). 
[4] NEDO	 燃料電池・水素技術開発部	 蓄電技術開発室,	 二次電池技術開発ロードマッ
プ(Battery RM2010), http://www.meti.go.jp/report/downloadfiles/g100519a05j.pdf, (参照 
2018-05-01). 
[5] 独立行政法人 新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）,	 二次電池技術開発
ロードマップ(Battery RM2013), http://www.nedo.go.jp/content/100535728.pdf, (参照 2018-
05-01). 
[6] Y. Shao, F. Ding, J. Xiao, J. Zhang, W. Xu, S. Park, J.G. Zhang, Y. Wang, J. Liu, Making Li-air 
batteries rechargeable: Material challenges, Advanced Functional Materials. 23 (2013) 987–1004. 
doi:10.1002/adfm.201200688. 
[7] K. Mizushima, P.C. Jones, P.J. Wiseman, J.B. Goodenough, LixCoO2 (0<x⩽1): A new cathode 
material for batteries of high energy density, Solid State Ionics. 3–4 (1981) 171–174. doi: 
https://doi.org/10.1016/0167-2738(81)90077-1. 
[8] 吉野	 彰, 「リチウムイオン電池	 現在･過去･未来」 -IT 変革で起こったことと ET
変革で起こること -, Spring-8 グリーンサスティビナルケミストリー研究会,  
http://support.spring8.or.jp/Doc_workshop/PDF_20140704/1.yoshino-1.pdf, (参照 2018-05-
01). 
[9] Panasonic, Specifications for NCR18650BD,  https://na.industrial.panasonic.com/sites/defau
lt/pidsa/files/panasonic-ncr18650bd-datasheet.pdf, (参照 2018-05-01)01). 
[10] Panasonic, Product Information Sheet,  
https://na.industrial.panasonic.com/sites/default/pidsa/files/downloads/files/panasonic_liion_bat
tery_product_information_sheet.pdf, (参照 2018-05-01). 
[11] Kinson C. Kam and Marca M. Doeff, Material Matters, 7 (2012) 3-4 
[12] P. Rozier, J.M. Tarascon, Review—Li-Rich Layered Oxide Cathodes for Next-Generation Li-
Ion Batteries: Chances and Challenges, Journal of The Electrochemical Society . 162 (2015) 
- 100 - 
 
A2490–A2499. http://jes.ecsdl.org/content/162/14/A2490.abstract. 
[13] L. Zhang, A. Aboagye, A. Kelkar, C. Lai, H. Fong, A review: Carbon nanofibers from electrospun 
polyacrylonitrile and their applications, Journal of Materials Science. 49 (2014) 463–480. 
doi:10.1007/s10853-013-7705-y. 
[14] C. Kim, K.S. Yang, M. Kojima, K. Yoshida, Y.J. Kim, Y.A. Kim, M. Endo, Fabrication of 
electrospinning-derived carbon nanofiber webs for the anode material of lithium-ion secondary 
batteries, Advanced Functional Materials. 16 (2006) 2393–2397. doi:10.1002/adfm.200500911. 
[15] S.W. Lee, B.M. Gallant, Y. Lee, N. Yoshida, D.Y. Kim, Y. Yamada, S. Noda, A. Yamada, Y. Shao-
Horn, Self-standing positive electrodes of oxidized few-walled carbon nanotubes for light-weight 
and high-power lithium batteries, Energy Environ. Sci. 5 (2012) 5437. doi:10.1039/c1ee02409d. 
[16] L.F. Cui, L. Hu, J. Wook, Y. Cui, Light-Weight Free-Standing Carbon Lithium Ion Batteries, ACS 
Nano. 4 (2010) 3671–3678. doi:10.1021/nn100619m. 
[17] X. Li, Y. Chen, H. Huang, Y.W. Mai, L. Zhou, Electrospun carbon-based nanostructured 
electrodes for advanced energy storage - A review, Energy Storage Materials. 5 (2016) 58–92. 
doi:10.1016/j.ensm.2016.06.002. 
[18] S.K. Nataraj, K.S. Yang, T.M. Aminabhavi, Polyacrylonitrile-based nanofibers - A state-of-the-
art review, Progress in Polymer Science (Oxford). 37 (2012) 487–513. 
doi:10.1016/j.progpolymsci.2011.07.001. 
[19] 杉本拓己, 澤井大輔, 金元哲夫, 立体規則性が異なるポリアクリロニトリルの耐炎化挙
動, 炭素. 2007 (2007) 13–18. doi:10.7209/tanso.2007.13. 
[20] G. Liu, H. Zheng, A.S. Simens, A.M. Minor, X. Song, V.S. Battaglia, Optimization of Acetylene 
Black Conductive Additive and PVDF Composition for High-Power Rechargeable Lithium-Ion 
Cells, J. Electrochem. Soc. 154 (2007) A1129. doi:10.1149/1.2792293. 
[21] W. Guoping, Z. Qingtang, Y. Zuolong, Q. MeiZheng, The effect of different kinds of nano-carbon 
conductive additives in lithium ion batteries on the resistance and electrochemical behavior of 
the LiCoO2 composite cathodes, Solid State Ionics. 179 (2008) 263–268. 
doi:10.1016/j.ssi.2008.01.015. 
[22] Y. Cai, C.L. Fan, Influences of conductive additives on electrochemical performances of artificial 
graphite anode with different shapes for lithium ion batteries, Electrochim. Acta. 58 (2011) 481–
487. doi:10.1016/j.electacta.2011.09.080. 
[23] 工藤徹一, 日比野光宏, 本間格, リチウムイオン電池の科学 : ホスト・ゲスト系電極の
物理化学からナノテク材料まで, 内田老鶴圃, 235pp, (2010). 
[24] 西美緒, 炭素系負極材料, 高分子. 44 (1995) 68–71. doi:10.1295/kobunshi.44.68. 
[25] Y. Wu, Carbon anodes for a lithium secondary battery based on polyacrylonitrile, J. Power 
Sources. (1998) 201–206. doi:10.1016/S0378-7753(98)00097-4. 
[26] J.K. Lee, K.W. An, J.B. Ju, B.W. Cho, W. Il Cho, D. Park, K.S. Yun, Electrochemical properties 
- 101 - 
 
of PAN-based carbon fibers as anodes for rechargeable lithium ion batteries, Carbon N. Y. 39 
(2001) 1299–1305. doi:10.1016/S0008-6223(00)00237-2. 
[27] C. Kim, K.S. Yang, M. Kojima, K. Yoshida, Y.J. Kim, Y.A. Kim, M. Endo, Fabrication of 
electrospinning-derived carbon nanofiber webs for the anode material of lithium-ion secondary 
batteries, Adv. Funct. Mater. 16 (2006) 2393–2397. doi:10.1002/adfm.200500911. 
[28] 中山将伸, AC インピーダンス法によるリチウムイオン電池電極反応の素過程解析, 表
面科学. 33 (2012) 87–92. doi:10.1380/jsssj.33.87. 
[29] T. Osaka, T. Momma, D. Mukoyama, H. Nara, Proposal of novel equivalent circuit for 
electrochemical impedance analysis of commercially available lithium ion battery, J. Power 


























- 102 - 
 
第 5 章	 自立型酸化鉄/炭素複合エレクトロスピ
ニングナノファイバーの LIB 負極への応用 
 
 




した。これは、第 4 章でも記述した通り、エレクトロスピニング法で成膜した CNF が、炭
化温度が上昇させることによって、高い電子伝導性を持つからである。しかしながら、容
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にプレス処理を導入し、その影響に関しても調査した。 
本章の内容は、2017 年に「Influence of carbonization temperature and press processing on the 
electrochemical characteristics of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun nanofibers」
[11]にて報告した。 
 
Fig. 5.1. Schematic illustration of self-standing active material composite carbon nanofibrous 
electrodes for lithium ion battery applications. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 














PAN を DMF に 10 wt.％に成るように混合し、60 °C で少なくとも 6 時間撹拌しながら溶
解させた。更に混合溶液に硝酸鉄九水和物を 15 wt.%に成るように混合し、18 時間撹拌しな
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がら溶解させた。室温に戻した後にプラスチックシリンジに充填し、Al 箔を銅コレクター
に取り付けた。印加電圧は 10 kV、ニードル先端とコレクター間の距離を 20 cm、溶液流量
は1.0 mL/minであり、湿度はシリカゲルと乾燥機を併用し環境湿度を30 ~ 40 %に維持した。
この状態でエレクトロスピニングを 8 時間程度行い、PAN/硝酸鉄九水和物複合ナノファイ











不炎化処理を第四章と同じ条件で行った。次いで、不活性 N 2 雰囲気で、第四章と同様に
昇温速度 5 °C/min で目標温度 600, 700, 800 °C に昇温し、目標温度で 1 時間キープする。こ
の工程を経て、PAN/硝酸鉄九水和物複合ナノファイバーの PAN はカーボンへ、硝酸鉄九水
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最初に、放電レート特性を取得する。充電条件として、CV 電圧を 3.0 V、充電電流レート
100 mA/g、終了条件 CV 時間 10 分で CC-CV 充電を行い、放電条件として、放電カットオフ
電圧 0.05V、放電電流レート 100, 250, 500, 1000, 2500 mA/g で CC 放電を行った。各放電レ
ートに関して、100 mA/g のみ 5 サイクル試験を行い、それ以外の放電電流レートは各 3 サ
イクルずつ試験を行った。 
その後、サイクル試験を行った。充電条件として、カットオフ電圧を 3.0 V、充電電流レ







SEM 像を Fig. 5.3 に示す。プレス処理を施した酸化鉄/炭素複合ナノファイバーは、プレス






Fig. 5.3.  Low magnification FE-SEM images of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers: (a) carbonization at 600 °C (b) carbonization at 700 °C (c) carbonization at 800 °C, without press 
processing. High magnification FE-SEM images of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers: (d) carbonization at 600 °C (e) carbonization at 700 °C (f) carbonization at 800 °C, with press 
processing. Low magnification FE-SEM images of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers: (g) carbonization at 600 °C, (h) carbonization at 700 °C, (i) carbonization at 800 °C, with press 
processing. High magnification FE-SEM images of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers: (j) carbonization at 600 °C, (k) carbonization at 700 °C, (l) carbonization at 800 °C, with press 
processing. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
 
次に、Fig. 5.4 に各温度で炭化した場合の質量残存量率を示した。 
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Fig. 5.4. Weight retention of the self-standing carbon nanofibers and the iron oxide/carbon composite 








が予想される。一方、Fig. 5.3 の FE-SEM 像においては、表面構造に大きく差が出ていたプ
レス処理の有無は、予想と反して、質量残存量率には影響を与えなかった。 
Table 5.1 に細孔分布測定装置で測定した各炭化温度条件下でのプレス処理有無の酸化鉄/炭
素複合ナノファイバーの BET 比表面積を示す。また、Fig.	5.5 に測定した各炭化温度条件下
でのプレス処理有無の酸化鉄/炭素複合ナノファイバーの吸着等温線を示す。 	
Table 5.1. Comparison of BET specific surface areas of self-standing iron oxide/carbon composite 
nanofibers for various process parameters. 
Carbonization temperature Press treatment BET specific surface area (m2/g) 
600 °C Without press 251.3 
800 °C Without press 182.6 
1000 °C Without press 189.5 
600 °C With press 233.0 
800 °C With press 186.6 
1000 °C With press 204.1 
 





Fig. 5.5. Gas adsorption-desorption isotherms of self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers: 
(a) carbonization at 600 °C, (b) carbonization at 700 °C, (c) carbonization at 800 °C, without press 
treatment; (d) carbonization at 600 °C (e) carbonization at 700 °C, (f) carbonization at 800 °C, with 
press treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
 
吸着等温線は、細孔構造によりその等温線の形が変化することが知られており、IUAPC に
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よって５つの型に分けられている。この結果は、	Fig. 5.3 の電子顕微鏡像と同様にプレス有、
炭化温度 800 °C のときに、マイクロ孔を持つ吸着型である I 型から細孔を持つサンプルで
吸着分子と固体の相互作用力が低い V 型に変化した。 (プレス処理を行わない場合は、温
度上昇とともに比表面積が減少する傾向があるが、プレス有、炭化温度 800 °C のときのみ




















ァイトの真密度が 2.0 g/cc であることを考えると非常に小さい値であると言える。本研究で







Fig. 5.7. (a) Thickness and (b) Electrode density of the self-standing iron oxide/carbon composite 
nanofibers without and with press processing for various carbonization temperature. Adapted with 
permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
 
各炭化温度条件下でのプレス処理無の酸化鉄/炭素複合ナノファイバーのラマンスペクト
ルを Fig.	5.8と Fig.	5.9に示す。また、第 4 章で議論した通り、ID と IG のラマンスペクトル
比を Fig.	5.10に示す。 
これらの結果から、炭化温度を上昇させると黒鉛化が促進され、炭化温度が 600, 700, 
800 °C に上昇するにつれて ID / IG比が低下することが分かる。この傾向は、第四章で示した
エレクトロスピニング CNF 単体の時と同様の傾向である。しかし、ID / IG値としては、800 °C
で炭化したときの ID / IGが、CNF 単体の ID / IGと比較して、高い。これは、酸化鉄が CNF
を酸化分解するために、欠陥の炭素構造が増え、D-band の強度が増加するためにこのよう
な傾向になったと考えられる。 






Fig. 5.8. Raman spectra of the self-standing iron oxide/carbon composite electrospun nanofibers; (a) 
Carbonization temperature: 600 °C (b) Carbonization temperature: 700 °C (c) Carbonization 
temperature: 800 °C, without press treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 
The Royal Society of Chemistry. 
 






Fig. 5.9. Raman spectra of the self-standing iron oxide/carbon composite electrospun nanofibers; (d) 
Carbonization temperature: 600 °C (e) Carbonization temperature: 700 °C (f) Carbonization 
temperature: 800 °C, with press treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The 
Royal Society of Chemistry. 
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Fig. 5.10. Raman spectra of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun nanofibers; (red) 
carbonization at 600, 700, and 800 °C without press treatment; (blue) carbonization at 600, 700, and 





イバーの初期の 3 サイクルの充放電曲線を示す。1 サイクル目の放電において、すべてのサ
ンプルで最も大きな容量を示す。一方、2, 3 サイクル目では、充放電効率は大幅に改善され
ている。これは、第四章と同様に初期放電中に 1 サイクル目で SEI の形成や CNF の欠陥で
Li トラップなどの不可逆な反応が完了するからであると考えられる。つまり、1 サイクル目
の放電後の容量は、CNF と酸化鉄の電極容量の合計である。Fe2O3 及び Fe3O4の理論的可逆
容量は、それぞれ 1007 及び 927 mAh/g ある。一方、第四章で示したように、炭化温度 800 °C
の CNF の比容量は約 400 mAh/g である。 
プレス処理時では、800 °C で、プレス処理がないものでは、700，800 °C の酸化鉄/炭素複
合ナノファイバーで約 600 mAh/g を示した。この容量は、グラファイトの理論容量である
372 mAh/g に対して、優れた容量を示した。炭化温度 600 °C、プレス処理された酸化鉄/炭
素複合ナノファイバーは、Fig. 5.12 (a)に示すように、最も過電圧が発生し、低い放電容量を
示した。この結果は、炭化温度 600 °C、プレス処理された酸化鉄/炭素複合ナノファイバー
のラマンの ID / IG が最も低いことから炭素の電子伝導性が低いことに起因していると考え
られる。 





Fig. 5.11. 1st to 3rd charge–discharge curves of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers at 100 mA/g; (a) carbonization at 600 °C, (b) carbonization at 700 °C and (c) carbonization 
at 800 °C without press treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal 
Society of Chemistry. 
 





Fig. 5.12. 1st to 3rd charge–discharge curves of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers at 100 mA/g; (a) carbonization at 600 °C, (b) carbonization at 700 °C and (c) carbonization 
at 800 °C with press treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal 
Society of Chemistry. 
 
	 また、炭化温度 800 °C、プレス処理された酸化鉄/炭素複合ナノファイバーも、他の条件











Fig. 5.13. Capacity of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun nanofibers carbonized at 
600, 700, and 800 °C, with and without press treatment expressed in (a) per unit weight and (b) per 
unit volume. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
 
しかしながら、本研究で最も高い体積エネルギー密度を示した炭化温度 800 °C、プレス
処理された酸化鉄/炭素複合ナノファイバーも約 40 mAh/cc という値を示した。しかし、こ
の値は、グラファイトの理論体積エネルギー密度（818 mAh/cc）と比較してかなり低い。先
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行研究では、この体積エネルギー密度が低い課題に関しては、ほとんど議論されていない[8-
10]。 したがって、エレクトロスピニング CNF のような低密度電極の実用化には、Fig.	5.7.で
も議論した通り、更なる高密度案が必要であると考えられる。	





Fig. 5.14. Direct current resistance of self-standing iron oxide/carbon composite electrospun 
nanofibers: carbonization at 600, 700, and 800 °C with and without press treatment. Adapted with 





















Fig. 5.15. Rate capabilities of self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers: (a) carbonization 
at 600 °C, (b) carbonization at 700 °C, (c) carbonization at 800 °C, without press treatment. Adapted 
with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 





Fig. 5.16. Rate capabilities of self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers: (d) carbonization 
at 600 °C, (e) carbonization at 700 °C, (f) carbonization at 800 °C, with press treatment. Adapted with 
permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 




Fig. 5.17. Discharge capacity of the self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers (a) without 
and (b) with press processing. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal 
Society of Chemistry. 	 Fig.	5.16と Fig.	5.17に、各炭化温度条件下でのプレス処理有無の酸化鉄/炭素複合ナノファ

















Fig. 5.16. Cycle test discharge curves of self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers; (a) 
carbonization at 600 °C (b) carbonization at 700 °C (c) carbonization at 800 °C, without press 
treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 






Fig. 5.17. Cycle test discharge curves of self-standing iron oxide/carbon composite nanofibers; (a) 
carbonization at 600 °C (b) carbonization at 700 °C; (c) carbonization at 800 °C, without press 
treatment. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
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第 6 章	 自立型酸化スズ/炭素複合エレクトロス
ピニングナノファイバーの LIB 負極への応用 
 
6.1. 研究概要	  
 













特に、1.と 2.に関しては、共に遷移酸化金属を CNF に内包させている限り、避けられな
い課題である。本研究では、1000 °C で炭化したエレクトロスピニング CNF を先に作製し
た後に、高容量材料を担持させる手法を検討した。具体的なフローは、Fig. 6.1 に示す。 
 
Fig. 6.1. Schematic of the entire experimental procedure. Adapted with permission from ref 11. 
Copyright 2018 American Chemical Society. 
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最初に、第四章で最もレート特性及びサイクル試験時の容量維持率が最も高かった炭化
温度 1000 °C で炭化したエレクトロスピニング CNF を作製し、その後、水熱合成を行い、
酸化スズを担持させた。これによって、酸化スズと複合化させるエレクトロスピニング CNF









本章の内容は、2018 年に「Self-standing carbon nanofiber and SnO2 nanorod composite as high-







Aldrich から、DMF を東京化成工業からそれぞれ購入した。シュウ酸スズ（SnC2O4）及び SnO 










第四章に詳細に記述した内容と同じ条件で、作製したナノファイバーを 1000 °C で炭化を
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水熱合成を行うための前駆体溶液として、シュウ酸スズ及び HMTA を 100 mL の脱イオン
水にそれぞれ 0.012 M 及び 0.018 M の濃度で溶解することによって調製した。その後、前工
程で作製したエレクトロスピニング CNF を、前駆体溶液に浸漬した。95 °C の環境温度に
なるように恒温槽で加温しながら、酸化スズ結晶成長を 3 時間進行させた。反応終了後、サ
ンプルを脱イオン水で洗浄した後、大気中で 300°C、1 分の昇温速度で 1 時間アニールし、
Sn または SnO を SnO2 に酸化させた。処理後の写真を Fig. 6.2 に示す。 
 
 
Fig. 6.2. Photograph of self-standing tin oxide/carbon composite nanofiber. Adapted with permission 





5360/22, E.A. Fischione Instruments, Inc.)	で評価を行った。共焦点ラマン顕微鏡を用いて、炭
素微細構造を測定した。電子顕微鏡で確認できない細孔構造の変化に関しては細孔分布測
定装置で評価を行った。表面状態に関して X 線光電分光法で、分子構造に関しては、赤外
分光法で、結晶構造に関しては、X 線回析 (XRD, D8 ADVANCE, Bruker Co.) で評価を行っ
た。示差熱熱重量同時測定（TG-DTA, EXSTAR TG/DTA600, SII）また、電子伝導性に関して
は、四端子計で評価を行った。	






四章で評価した 1000 °C で炭化したエレクトロスピニング CNF 及び SnO2 ナノ粒子、導電





Fig. 6.3. Schematic illustration of experimental method. Adapted with permission from ref 11. 





に関しては、第五章に詳細に記述した通りに行った。また、1000 °C で炭化した CNF を用い
たサンプルのみ第四章のレート特性試験と同じ条件でも試験を行った。サイクリックボル










確認するために FE-SEM 像を Fig. 6.4 に示す。 
 
 
Fig. 6.4. FE-SEM images of (a) electrospinning CNF and (b) tin oxide/carbon composite nanofibers. 
(c) low magnification and (e) high magnification of tin oxide/carbon composite nanofibers. Adapted 
with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
Fig.6.4 (a)及び Fig.6.4 (b)から、エレクトロスピニング CNF 及び酸化スズ/炭素複合ナノフ
ァイバーは、均一で連続的な形態を有し、〜500nm の直径を持っていることが分かる。ま




また、酸化スズ/炭素複合ナノファイバーの TEM 画像を Fig.6.5 に示す。酸化スズ/炭素複
合ナノファイバーは、CNF をコアとして、酸化スズがシェルのコアシェル構造を有し、酸
化スズ層の厚さは数十 nm であることが分かった。 
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Fig. 6.5. FE-TEM images of tin oxide/carbon composite nanofibers. Adapted with permission from 
ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
次に、Fig.6.6.に示すように、C、O 及び Sn ピークは、EDX 分析の結果を示す。この結果
から、作製したナノファイバーは、スズの酸化物と CNF のみで構成されることがわかる。 
 
 
Fig. 6.6. EDX spectral graph of tin oxide/carbon composite nanofibers. Adapted with permission from 
ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバーの酸化スズ含有量を確認するた
めに TG-DTA で測定した結果を Fig. 6.7 に示す。この結果より、酸化スズ/炭素複合エレク
トロスピニングナノファイバー内の酸化スズの重量比率は、41.3％と推定される（初期の質
量減少は、吸熱反応なので吸着している水分の脱離であると推定）。 
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Fig. 6.7. TG-DTA analysis of tin oxide/carbon composite nanofibers. Adapted with permission from 
ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
次に、細孔分布測定を行って、酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバー
及びエレクトロスピニング CNF の表面積及び細孔容積を測定した。 それらの BET 表面積





Table 6.1. BET surface areas and BJH pore volumes of electrospinning CNF and tin oxide/carbon 
composite nanofiber. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical 
Society. 
 Electrospinning CNF 
Tin oxide/carbon 
composite nanofiber 
BET surface area (m2/g) 164.9 216.7 
BJH adsorption: cumulative pore volume of pores 
between 17–3000 Å (cm3/g) 0.011 0.029 
 
次に、エレクトロスピニング CNF と酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイ
バーの XRD パターンを Fig. 6.8 に示す。26°付近の強いピークは非晶質の炭素に帰属され、
26.2°, 33.5°, 51.6°における酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバーの 3 つの
回折ピークは SnO2 のピークである。これらの SnO2 由来のピークは、水熱合成直後には観
測されない。水熱合成後の焼成後、SnO2 の結晶性はわずかに改善され、非常に弱く広いピ
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Fig. 6.8. XRD patterns of electrospinning CNF and tin oxide/carbon composite nanofiber. Adapted 
with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
ラマン分光法により、第四章と同様に D バンドと G バンドの強度比（ID / IG）を Fig. 6.9
に示す。1000°C で炭化したエレクトロスピニング CNF は、700 °C で焼成したものよりも強
い G ピークを示し、ID / IGはそれぞれ 0.89 及び 1.08 であった。 
 
 
Fig. 6.9. The ratio of the ID and IG of raman spectra of electrospinning CNF carbonization at 700 °C, 
1000 °C and tin oxide/carbon composite nanofiber carboniztion at 1000 °C. Adapted with 
permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
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	 エレクトロスピニング CNF 及び酸化スズ/炭素複合ナノファイバーの表面組成と酸化状
態を確認するために、エレクトロスピニング CNF と酸化スズ/炭素複合スピニングナノフ
ァイバーの XPS スペクトルを Fig. 6.10 に示す。 
 
 
Fig. 6.10. (a) Wide scan XPS spectra and Narrow scan XPS spectra of (b) C 1s, (c) O 1s, and (c) Sn 
3d of CNF carbonization at 1000 °C and tin oxide/carbon composite nanofibers carbonization at 
1000 °C. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 




結果は、エレクトロスピニング CNF が数 10 nm の厚さの酸化スズ層によって被覆されてい
ることを示している TEM 像と一致している。O1 及び Sn3d のナロースキャン XPS スペクト
ルでは、SnO2の特徴的なピークが観察される。酸化スズ/炭素複合ナノファイバーの O1 ス
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ペクトルは、O-Sn と O-Sn4+の 2 つのピークに分離できる。酸化スズ/炭素複合ナノファイ
バーのスペクトルは、Sn4+ 3d3/2、Sn4+ 3d5/2、Sn0 3d3/2にそれぞれ対応する 2 つの主ピークと






Fig. 6.11 に、エレクトロスピニング CNF と酸化スズ/炭素複合ナノファイバーのサイクリ
ックボルタンメトリー及び初期 5 サイクルにおける充放電曲線を示す。Fig. 6.11 (a), (b)で示
し箇所たサイクリックボルタンメトリーにおいて、エレクトロスピニング CNF は、SEI の
形成に起因する 1 サイクル目においてのみ 0.5 V でピークを示す。0 V から 0.3 V のピーク
は、Fig. 4.18 の放電曲線との対比からエレクトロスピニング CNF 単体の主反応に起因する
と考えられる。酸化スズ/炭素複合ナノファイバーについては、同様の SEI の形成に対応す
るピークが 0.5 V でピークで確認でき、同様に 1 サイクル目においてのみ観察される。加え
て、エレクトロスピニング CNF では、確認されなかった酸化還元ピークを示す 1.0 V と 1.25 
V の 2 つのピークが、酸化スズ/炭素複合ナノファイバーにおいて確認出来た。第 2 サイク




イバーの充放電特性をそれぞれ Fig. 6.7 (c), (d)に示す。エレクトロスピニング CNF は、712 
mAh /g から 282 mAh/g までの第 1 サイクルから第 2 サイクルまでの大きな放電容量損失を










なかったが、1.0 V 付近で起こると推測される。 
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Fig.6.11. Cyclic voltammetry curves for the first five cycles of (a) elctrospinnning CNF and (b) tin 
oxide/carbon composite nanofibers at a scan rate of 0.5 mV/s in the voltage range of 0.05 – 3.0 V. First 
five charge–discharge curves of (c) electrospinning CNF and (d) tin oxide/carbon composite 
nanofibers at current density of 50 mA/g. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 
American Chemical Society. 
 
	 1000 °C で炭化したエレクトロスピニング CNF、酸化スズ/炭素複合ナノファイバー及び













Fig. 6.12. Rate capabilities of electrospinning CNF, tin oxide/carbon composite nanofibers, and 
commercial tin oxide nanoparticle electrode. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 
American Chemical Society. 
 
このようなレート特性の差は、抵抗の違いによるものであると考え、交流インピーダンス







Fig. 6.13. Cole-Cole plot of electrospinning CNF, tin oxide nanoparticle electrode, and tin 
oxide/carbon composite nanofibers. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American 
Chemical Society. 
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Table 6.2. Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode of electrospinning CNF, tin 
oxide/carbon composite nanofiber and commercial tin oxide nanoparticle electrode.  
 Charge transfer resistance of cathode per weight of electrode (ohm･mg) 
Electrospinning CNF 55 
Tin oxide/carbon composite nanofibers 33 
Commercial tin oxide nanoparticle electrode 366 
 
また、CNF の炭化温度違いでもレート特性を取得した結果を Fig. 6.14 に示す。この結果
からも、第 5 章で議論した通り、高い炭化温度ですることによってレート特性が大幅に大き
くなることがわかる。本章で、最も高いレート特性を示した酸化スズ/炭素複合エレクトロ
スピニングナノファイバーのレート特性を Fig. 6.15 に示した。 
 
 
Fig. 6.14. Rate capabilities of tin oxide/carbon composite nanofibers, carbonization at 700 °C and 
1000 °C. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
Fig. 6.15. Rate capability of tin oxide/carbon composite nanofibers at higher current densities [11]. 
Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
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最大電流密度を 4.0 A/g に増加させても、酸化スズ/炭素複合ナノファイバーは 359 mAh/g
の放電容量を維持し、最も低い電流密度の時の容量に対して、放電容量維持率の 49％を示
す。これは、1000 °C で炭化したエレクトロスピニング CNF の高度の黒鉛化によって得た
高い電子伝導性と SnO2 の高比表面積によってもたらされた反応面積の上昇によるものと考
えられる。このレート特性と先行研究との比較を Table 6.3 に示す。 
 
Table 6.3 Comparison of rate capability obtained in present study with that of tin oxide/carbon 
composite anodes. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American Chemical Society. 
 
Materials Self-standing ability Capacity retention Refs 
C/SnO2 No 43% at 2.0 C 13 
C/SnOx/ZnO Yes 36% at 0.9 C 14 
C/SnO2 Yes 45% at 3.6 C 15 








Fig. 6.16. Cycling performance of tin oxide/carbon composite nanofibers as monitored every 50 cycles 
at a current density of 0.1 A/g. Adapted with permission from ref 11. Copyright 2018 American 
Chemical Society. 
 






は、SnO2 とエレクトロスピニング CNF の複合電極と比較して、改善された可逆容量及び優
れたレート特性を示した。SEM 観察及び XPS 分析の結果、CNF 上にナノロッド様 SnO2 が
堆積し、CV 曲線はこの複合電極のコンバージョン反応が非常に可逆的であることを明らか
にした。 酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバーは、CNF よりも高い容量
を示し、電流密度 4.0 A/g に対して 49％を保持する優れたレート特性を示した、この値は。
これは、酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバーは、SnO2 ナノロッドによ
る表面積の増加及による電荷移動抵抗の低減によるものである。 酸化スズ/炭素複合エレク
トロスピニングナノファイバーは、850 サイクル後に 485 mAh /g の容量を維持し、長いサ
イクル寿命を示した。また、 酸化スズ/炭素複合エレクトロスピニングナノファイバーは、
酸化鉄ナノファイバーに対して容量及びレート特性において優れた特性を示した。これは、
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	 Nanofiber-SLIPS は、先行研究の GEL-SLIPS では出来なかった 10°以下のヘキサデカン転
落角を有しつつ、高い T.T.（93.2％）と高い散乱特性を両立するという達成した。前者の高
い滑落性は、エレクトロスピニング法で成膜した PVDF-HFP 下地層が、先行研究の NIPS 法











































では、ポストリチウムイオン電池として、空気電池や Fig. 7.3 に示すようなカソライト電池
へのエレクトロスピニング CNF の適用を検討している。既に、カソライト電池への適用に
関しては、2018 年に報告している[2]。  
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Fig. 7.1. Future prospects of the electrospinning for the battery in this study. 
 
 
Fig. 7.2. Schematic of the high – (a) electrical conductivity and (b) ion conductivity carbon melamine 
sponge structure (c) Comparison of the discharge and charge rate capacity retention ratios of 3DCS 
and ES-CNF. Adapted with permission from ref 1. Copyright 2017 The Royal Society of Chemistry. 
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Fig. 7.3. (a) TOC of “Deep-Eutectic-Solvent-Infused Carbon Nanofiber Networks as High Power 
Density Green Battery Cathodes” (b) Experimental procedures. (a) Schematic models for preparing 
CNF including electrospinning of polyacrylonitrile in DMF (I) and two annealing steps (stabilization 
and carbonization) (II) and (III). (b) Photographs of the preparation of FeU-DEC by mixing 
FeCl3·6H2O and urea in a molar ratio of 2:1. The mixtures became a dark-brown liquid after stirring. 
(c) Schematic models of the design of a FeU-DEC-based battery with CNF. The battery was composed 
of FeU-DEC, CNF (cathode), LATP, lithium, and LiPF6 in EC/DMC (anode). Adapted with 
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